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＜序  論＞ 
 間接修復用コンポジットレジン（以下，コンポジットレジン）は，レジン前装冠，
コンポジットレジンクラウンおよび補綴装置構成要素の材料として広く用いられ




ない場合，前装部の破折，着色などの原因となることが報告されている 6-8)．  
 コンポジットレジンと貴金属の接着強さの改善に関する初期の研究では，金
属 フ レ ー ム に ス ズ 電 析 を 施 し ， 表 面 を 改 質 し ， 4-methacryloyloxyethyl 
trimellitate anhydride （4-META）9,10)や 10-methacryloyloxydecyl dihydrogen 
phosphate （MDP）7,10)などの接着性モノマーを用いた報告がなされている．この
ようなカルボン酸誘導体，リン酸エステルなどのモノマーは元来，非貴金属合金




されている 15-17) ．さらに，銅 のコーティングに用 いるビニルモノマーとして，
6-(4-vinylbenzyl-n-propyl)- amino-1,3,5-triazine-2,4-dithiol, -dithione 
tautomer （VTD）が報告された 18)． また，VTD を含むプライマーと 4-META 系
オペークレジンの併用により，コンポジットレジンと貴金属合金との接着強さが改






























＜本  論＞ 
1.材料および方法  
1－1．せん断接着試験  
本研究に使用した材料を Table 1 に示す． 

























EP，ML，MP，MT，UV，MB および VP の計 8 種類の各プライマーを製造者指
示の方法にて金属試料表面に塗布した．またプライマー未処理の条件を比較
対照群とし試料数は，各処理条件 11 個とした．接着面は直径 5 mm の円形に
規定した．その後，オペークレジンを 2 回塗布し，光重合器（ソリディライト，松風）
を用い，それぞれ 180 秒間重合を行った．オペークレジン重合後，ステンレス鋼
製リング（SUS303，内径 6 mm，高さ 2 mm）を配置し，リング内にコンポジットレジ
ンを充填し，その上部を空気を遮断するため透明ポリエステルマトリックステープ
（3M ESPE）で覆った．さらに透明ポリエステルマトリックステープ上にガラス板を
置き上面加圧（5 N，10 秒間）後，ガラス板を外し，光重合を 180 秒間行った． 
 重合後の試料は，37℃精製水中に 24 時間浸漬した．水中 24 時間保管後の
試料を熱サイクル 0 回とし，この後 5℃と 55℃の水中に 1 分間ずつ交互に
20,000 回浸漬した試料を熱サイクル 20,000 回と表示した．各試料を治具に装
着し，万能試験機（Type 5567，Instron）を用いて，せん断荷重を加えた．クロス
ヘッドスピードは 0.5 mm/min とし，最大荷重を接着面積で除した値をせん断接
着強さとした．実験方法のフローチャート，せん断接着試験 模式図を Fig. 1, 
Fig. 2 に示した． 
 せん断試験の結果に対し，統計学的検討として最初に Kolmogorov-Smirnov
検定（GraphPad Prism 6, GraphPad Software）を行った．この検定結果をもとに，
ノンパラメトリック検定である Kruskal-Wallis 検定（GraphPad Prism 6）を採用し
た．さらに Kruskal-Wallis 検定の結果をもとに，各プライマー群およびプライマ
ー未処理群の結果に対して，Dunn 多重比較検定（GraphPad Prism 6）を用い
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凝集破壊面積率  （％） ＝ 凝集破壊面積（mm2）×100 / 接着面積（19.63 
mm2） 
 せ ん 断 接 着 試 験 後 の 試 料 の 一 部 に つ い て は ， 走 査 電 子 顕 微 鏡 （ SEM, 







 試料表面は，1）#600 の耐水研磨紙にて研削，2）#600 の耐水研磨紙で研削
後，MT にて表面処理，3）#600 の耐水研磨紙で研削し，アルミナブラスト後，
MT にて表面処理，の計 3 条件とした．全ての試料は XPS 分析の前にアセトン
（シグマアルドリッチジャパン）で 3 回洗浄した．なお MT に含まれる MTU-6 の構
造式を Fig. 3 に示した． 
 X 線源（mono-Al-Kα）は 150 W とし，環境を 10-7 Pa の真空度とした．試料の
表面を分析するために，ワイドスキャン分析（0-1,200 eV）を行った．MTU-6 に
由 来 する硫 黄 と窒 素 およびその他 の主 な元 素 の主 ピーク付 近 （Cu 2p, O 
1s+Pd 3p, N 1s, Ag 3d, Pd 3d+Au 4d, C 1s, S 2p, Al 2s, Au 4f）については高
分解能のナロースキャン分析を行った．  
 ワイドスキャン分析とナロースキャン分析における分光器の光電子の取り込み
角度を 90°とし，パスエネルギー80 eV にて測定した． 
[Au]，[S]および[N]は以下の式から計算した． 
[Au]の原子濃度（%）=[Au 4f]の強度ピーク×100 / 選択したすべての特定
元素の強度ピークの合計  





2．結  果  
2－1．せん断接着試験  
接着強さ 
 せん断接着強さ試験の 3 条件（熱サイクル 20,000 回負荷後の VP，MP およ
び UP）は，Kolmogorov-Smirnov 検定の結果，正規分布を示さなかった．その
ため熱サイクル 0 回および 20,000 回負荷後のせん断接着強さについて，ノンパ
ラメトリック検定法である Kruskal-Wallis 検定および Dunn 多重比較検定を用い
て分析した．Kruskal-Wallis 検定の結果，χ2 値は熱サイクル 0 回において
40.39，熱サイクル 20,000 回負荷後において 72.22 であった．熱サイクル前後の
せん断接着強さについて，p 値は，0.01 未満であった．熱サイクル前後のせん
断接着強さの結果について，Kruskal-Wallis 検定の結果に基づき Dunn 多重
比較検定を用いて分析を行った． 
 せん断接着強さの結果を Table 2 に示した．熱サイクル 0 回負荷において，
せん断接着強さの中央値は 6.7 MPa から 15.8 MPa の範囲であった．各処理条
件のうち最も高い中央値を示したのは MT の 15.8 MPa，次いで ML，14.7 MPa，
UP，13.8 MPa，MP，13.4 MPa，EP，13.0 MPa，AP，12.7 MPa，UV，12.0 MPa，
VP，8.9 MPa，の順で減少し，MB の 6.7 MPa が最も低い値を示した． 
 熱サイクル 20,000 回負荷後において，せん断接着強さの中央値は 0.2 MPa
から 8.8 MPa の範囲であった．各処理条件のうち最も高い中央値を示したのは
MT の 8.8 MPa，次いで ML，6.5 MPa，MB，3.8 MPa，EP，2.4 MPa，UV，2.0 






 破壊様式と凝集破壊面積率を Table 3 に示した．熱サイクル 0 回負荷時にお
いて，凝集破壊面積率は，最大 53.6%（UV），最小 2.0%（AP）であった．熱サイ
クル 20,000 回負荷後において，凝集破壊面積率は 0 %（UP, AP）から 7.9% 
（MT）の範囲であった．混合破壊（CA）は，熱サイクルの負荷により減少した． 
電子顕微鏡所見  
 アルミナブラスト後の金銀パラジウム合金表面を Fig. 4 に示す．研削後の条痕
に比して，アルミナブラスト処理後は微細な凹凸のある表面性状を呈した．熱サ
イクル 20,000 回負荷後のせん断接着試験後における MT， UV の破断面を
Fig. 5（MT）および Fig. 6（UV）に示す．アルミナサンドブラスト後の金銀パラジウ
ム合金表面（Fig. 4）と同様の表面性状が UV の破断面（Fig. 6）において観察






2－2． X 線光電子分光分析（XPS） 
 X 線光電子分光分析（XPS）装置を用いて，高分解能分析により，試料表面
の銀，パラジウム，銅，金，窒素および硫黄を識別した．元素を可及的に定量
化するため，Cu 2p, O1s+Pd 3p, N 1s，Ag 3d, Pd 3d+Au 4d, C 1s, S 2p, Al 2 s
および Au 4f のピークを分析した．  
 金銀パラジウム合金試料表面（control），金銀パラジウム合金表面を MT にて
処理した試料表面および金銀パラジウム合金表面をアルミナブラスト後，MT に
て表面処理した試料表面のワイドスキャンスペクトルを Fig. 7 に示す．金銀パラ
ジウム合金試料をアルミナブラスト後，MT で表面処理した試料のスペクトルは，
銅，銀，金およびパラジウムの強度ピークの有意な減少を示した． 
 窒素元素の N 1s のナロースキャンスペクトルを Fig. 8 に示す．金銀パラジウム
合金に MT で表面処理した試料において，N の結合強度のピークが検出された．
硫黄元素の S 2p のナロースキャンスペクトルを Fig. 9 に示す．同様に，金銀パ
ラジウム合金に MT で表面処理した試料において，S の結合強度のピークが検
出された． 
 原子濃度の分析結果を Table 4 に示した．原子濃度の結果から，[Au]の減少
と [S]および [N]の増 加 が明らかとなった．さらに，MT で処 理 された試 料 中 の








 接着耐久性については，MT および ML は，その他の条件と比して有意に高
い値を示した．MT はチオン化合物である MTU-6 を，ML はジスルフィド化合物
である 10-MDDT を含んでいる．このことは，本研究の範囲内において，MTU-6
または 10-MDDT を含む２種のプライマー（MT と ML）がコンポジットレジン（ソリ
デックス）と金銀パラジウム合金との接着に有効であることを示している．山下ら
36)は，トリアジンジチオン系モノマー（VTD）を含有するプライマーAP と VP は，
TBB を重合開始剤とするレジンと金銀パラジウム合金との接着に有効であった
ことを報告している．また，鈴木ら 38)は，ラマン分光分析により VTD と金，銀およ
び銅の接着機構を解析し，VTD が金属表面に吸着していることを報告している．
しかしながら，AP または VP で表面処理した金属の接着耐久性は，本研究にお
いては必ずしも高い接着強さを示さなかった．この結果は，異なる材料を用いた
過去の報告 23,24,36,41)とも一致するものである． 












 熱サイクル 20,000 回負荷後において，コンポジットレジンと金銀パラジウム合
金の接着強さはすべての条件で 10 MPa 未満であった．これらの結果は，熱サ

















 さらに試料を XPS ナロースキャンで分析したところ，MT で処理した金銀パラジ
ウム合金試料については，アセトンで洗浄した後も試料表面に硫黄および窒素
のピークが検出された．MT には，チオウラシル環の構造を有する MTU-6 が含
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るものである．なお，UV においては MTU-6 が含まれているが，接着耐久性に
関して MT と UV 間に有意差が認められた．このことは，UV 中の MTU-6 以外
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Table 1 Materials assessed. 
Material Abbr. Manufacturer Lot. Composition 
Alloy 
    
Castwell M.C. 
12%Gold  
GC Corp., Tokyo, Japan 
9, 121, 011, 
205, 151 
Ag 46, Pd 20, Cu 20, Au 12, mass% 
Primer 
    
Alloy Primer AP 
Kuraray Noritake Dental 
Inc., Tokyo, Japan 




Kuraray Noritake Dental 
Inc. 
0186AA MDP, Solvent 
M.L. Primer ML Shofu Inc., Kyoto, Japan 111264 10-MDDT, 6-MHPA, Acetone 
Metal Photo Primer MP Shofu Inc. 111236 4-AET, Acetone 
Metaltite MT 
Tokuyama Dental Corp., 
Tokyo, Japan 
088092P MTU-6, Ethanol 
Universal Primer UV Tokuyama Dental Corp. 16013 
A: MTU-6, γ-MPTS, TEGDMA, Ethanol 
B: UDMA, Acetone, MAC-10 
Monobond Plus MB 
Ivoclar Vivadent AG, 
Schaan, Liechtenstein 
R71495 
MDP, Silane methacrylate, Sulfide 
methacrylate, Ethanol 
V-Primer VP 
Sun Medical Co., Ltd., 
Moriyama, Japan 
FT1 VTD, Acetone 
Indirect composite 
    
Solidex Opaque A3O* 
 
Shofu Inc. 111276 
UDMA, 4-AET, Glass filler, Organic filler, 
Photoinitiator, Others  
Solidex Dentin A3B* 
 
Shofu Inc. 81285 
 
UDMA, UDA, Photoinitiator, Zirconium 
silicate 78 wt% (inorganic filler loading: 53 
wt%), Others  
MDP: 10-methacryloyloxydecyl dihydrogen phosphate, VTD: 6-(4-vinylbenzyl-n-propyl)amino 
1,3,5-triazine-2,4-dithiol, -dithione tautomer, 10-MDDT: 10- methacryloyloxydecyl 6,8-dithiooctanoate, 6-MHPA: 
6-methacryloyloxyhexyl phosphonoacetate, 4-AET: 4-acryloyloxyethyl trimellitate, MTU-6: 
6-methacryloyloxyhexyl 2-thiouracil-5-carboxylate, γ-MPTS: 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate, UDMA: 
Urethane dimethacrylate, MAC-10: 11-methacryloyloxy-1,1-undecane dicarboxylic acid, TEGDMA: 













Primer Mean (SD) Median IQR Category 
 
Mean (SD) Median IQR Category ratio (%) 
MT 15.7 (3.1) 15.8 6.0 a 
 
8.3 (2.1) 8.8 1.9 d 52.9 
ML 13.4 (2.6) 14.7 5.6 a, b 
 
6.6 (1.6) 6.5 1.9 d, e 49.3 
UV 12.8 (4.3) 12.0 5.2 a, b 
 
3.9 (2.0) 2.0 4.4 e, f 30.5 
MB  6.6 (2.4)  6.7 4.4 c 
 
3.7 (1.6) 3.8 2.9 f 56.1 
AP 13.0 (1.4) 12.7 2.3 a, b 
 
2.5 (1.0) 1.0 1.6 f, g 19.2 
EP 13.7 (2.9) 13.0 5.0 a, b 
 
2.3 (0.7) 2.4 1.3 f, g 16.8 
VP  9.4 (2.2)  8.9 4.5 b, c 
 
1.3 (1.1) 1.4 2.3 f, g 13.9 
MP 12.6 (3.6) 13.4 7.4 a, b 
 
1.0 (0.9) 0.3 1.6 g, h  7.9 
UP 13.7 (3.6) 13.8 5.0 a, b 
 
0.5 (0.6) 0.2 0.8 h  3.6 
n=11; UP, Unprimed control; SD, Standard deviation; IQR, interquartile range; Post-/Pre-bs ratio, 
Post-/Pre-thermocycling bond strength ratio (%); Categories with the same letter were not significantly different 
(Dunn’s comparison test; p>0.05). 
 
 





Primer / Mode A CA 
Cohesive failure 




MT 4  7 23.7 
 
 5 6 7.9 
ML 4  7 25.5 
 
 5 6 1.8 
UV 0 11 53.6 
 
 6 5 0.5 
MB 3  8 37.2 
 
 4 7 2.5 
AP 6  5  2.0 
 
11 0  .0 
EP 3  8 10.4 
 
10 1 0.2 
VP 5  6 27.5 
 
 7 4 0.1 
MP 5  6 10.8 
 
 9 2 0.3 
UP 8  3  4.7 
 
11 0  .0 
A, Adhesive failure at the composite-Ag-Pd-Cu-Au casting alloy interface; CA, combination of cohesive and 








Table 4 XPS spectrum and atomic concentration of the Ag-Pd-Cu-Au specimens  
Atomic concentration  [Au] (%) [S] (%) [N] (%) [N]/[S] 
Ground 7.4 - - - 
ground and treated with Metaltite 4.7 3.0 6.5 2.2 
alumina-blasted and treated with Metaltite 2.0 3.3 6.8 2.1 









































Figure 6 The debonded surface of the Ag-Pd-Cu-Au alloy primed with the Universal Primer after thermocycling 






Figure 7 XPS wide scan spectra of the ground Ag-Pd-Cu-Au plate (control), Ag-Pd-Cu-Au plate treated with 






Figure 8 XPS narrow scan spectra of the N 1s region of the (a) ground Ag-Pd-Cu-Au plate (control), (b) 






Figure 9 XPS narrow scan spectra of the S 2p region of the (a) ground Ag-Pd-Cu-Au plate (control), (b) 
Ag-Pd-Cu-Au plate treated with Metaltite, and (c) Ag-Cu-Pd-Au plate alumina-blasted and treated with Metaltite. 
 
 
 
